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(g) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure und/oder deren Ester sowie von Propionsaure und/oder deren Ester 
im Verbund 

@ In einer Aufarbeitungszone werden aus dem Acrylsau- 
re und Nebenkomponenten enthaltenden Produktgasge- 
misch einer heterogen katalysierten Gasphasenpartial- 
oxidation sowohl eine Zielproduktacrylsaurequalitat als 
auch ein Acrylsaure Neben-Stoffge misch abgetrennt. Die 
Zielproduktqualitat waist einen geringeren Gehalt an Ne- 
benkomponenten auf alsdas Neben-Stoffgemisch. Die im 
tetzteren enthaltene Acrylsaure wird, gegebenenfalls 
nach vorab erfolgter Veresterung. durch Hydrierung in 
Propionsaure und/oder deren Ester uberfuhrt. 
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[0001] Vorliegende Erfindung belrifft ein Verfahren zur 
Herslellung von Acrylsaure und/oder deren Ester sowie von 
Propionsaure und/oder deren Ester im Verbund. 5 
[0002] Acrylsaure, entweder fiir sich oder in Form ihrer 
Salze Oder ihrer Ester, ist insbesondere zur Herstellung von 
Polymerisaten fur die verse hiedensien Anwendungsgebiete 
(z. B. Klebstoffe, Superabsorber, Bindemittel) von Bedeu- 
tung. Acrylsaureester sind durch direkte Veresterung von lO 
Acrylsaure mit dem entsprechenden Alkohol, z. B. Alkanol, 
erhitlich. 

[0003] Propionsaure wird z. B . in Form ihrer Ca- bzw. Na- 
Salze zur Konservierung von Futter- und Lebensmitteln ein- 
gesetzt Oder als Ausgangsstoff zur Herstellung von Herbizi- 15 
den verwendet. Ester der Propionsaure werden u. a. als Lo- 
sungsmittel, Weichmacher oder Comonomere (Vinylpropio- 
nat) angewendeL 

[0004] Unter anderem ist Acrylsaure durch selektive hete- 
rogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von Propan, 20 
Propen und/oder Acrolein erhaltlich. Dabei werden diese 
Ausgangsgase, in der Regel mit inerten Gasen wie Stick- 
stoff, CO2, Wasserdampf, molekularem Wasserstoff, Edel- 
gasen, anderen gesattigten und/oder ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen verdUnnt, im Gemisch mit molekularem Sau- 25 
erstoff bei erhohten Temperaturen sowie gegebenenf alls er- 
hohtem Druck iiber iibergangsmetallische Mischoxidkataly- 
satoren geleitet und oxidativ in ein Acrylsaure enthaltendes 
Produktgasgemisch umgewandelt (z. B. EP-A 1090684, 
DE-A 101 22 027, DE-A 101 01 695, DE-A 100 59 713, 30 
DE-A 100 28 582, DE-A 199 55 168. DE-A 199 55 176, 
EP-A 1159247, DE^A 199 48 248 und DE-A 199 48 241). 
[0005] Nachteilig an der votgenannten partiell oxidativen 
Herstellweise von Acrylsaure ist, dass in ihrem Rahmen 
nicht nur das Hauptprodukt Acrylsaure sondem zus^tzlich 35 
fur den gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellungsweg 
lypische Nebenkomponenten gebildet werden. Diese sind 
insbesondere Alkancarbonsauren (wie Ameisensaure, 
Essigsaure und/oder Propionsaure) und/oder Aldehyde (wie 
Acrolein, Methacrolein, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, 40 
Benzaldehyd, Furfurale und Crotonaldehyd) sowie Allyl- 
acrylat. 

[0006] Bezogen auf die gebildete Menge an Acrylsaure 
konnen die genannten Nebenkomponenten in Gesamtmen- 
gen von bis zu 5 Gew.-% (im Falle der Aldehyde (ein- 45 
schlieBlich AUylacrylat)) und 5 Gew.-% (im Fall der Alkan- 
carbonsauren) gebildet werden. 

[0007] Nachteilig an diesen Nebenkomponenten ist, dass 
sich ein Beisein der meisten von ihnen im Rahmen einer 
Acrylsaureverwendung als nachteilig erweisi. 50 
[0008] Wurde beispielsweise eine Alkancarbonsauren als 
Nebenkomponenten enthaltende Acrylsaure zur Herstellung 
von Estem aus Ci-Cg-Alkanolen und Acrylsaure verwendet, 
wiirden in Nebenreaktionen auch die entsprechenden Amei- 
sensaure-, Essigsaure- und/oder Propionsaureester gebildet, 55 
was die Ausbeute an gewunschtem Acrylsaureester, bezo- 
gen auf die eingesetzte Menge an Alkanol, mindert. 
[0009] Setzt man die im Beisein der Aldehyde gebildeten 
Acrylsaureester oder solche Aldehyde enthaltende Acryl- 
saure selbst zu radikalischen Polymerisationen ein, wirkt 60 
sich der Aldehydgehalt in der Regel z. B. insofem nachteilig 
aus, als er z. B. die Induktionszeit von Poly mens ationsreak- 
tionen, d. h. den Zeitraum zwischen dem Erreichen der Po- 
lymerisation stemperatur und dem latsachlichen Beginn der 
Polymerisation, beeinfluBt Femer beeinfluBt er in der Regel 65 
den Polymerisationsgrad und kann in den Polymerisaten 
auch Verfarbungen verursachen. AUylacrylat wirkt in glei- 
cher Weise nachteilig. AUylacrylat soU desbalb in dieser 



Schrift als Aldehyd aufgefaWWerden. 
[0010] Bei der Gewinnung von AcrylsSure aus dem Pro- 
duktgasgemisch einer selekdven heterogen katalysierten 
Gasphasenoxidation von Propan, Propen und/oder Acrolein 
ist es daber ira HinbUck auf eine Weiterverwendbarkeit der 
gewonnenen Acrylsaure nicht nur erforderUch, die Acryl- 
saure aus der Gasphase abzutrennen, sondem die AcrylsSure 
muss gleichzeitig moglichst weitgehend von den vorstehend 
aufgefuhrten Nebenkomponenten abgetrennt werden. 
[0011] Ublicherweise wird zu diesem Zweck so vorgegan- 
gen, dass man die Acrylsaure in Begleitung eines Teils der 
relevanten Nebenkomponenten, gegebenenfaUs nach vorhe- 
riger direkter und/oder indirekter Kuhlung des Produktgas- 
gemisches der Gasphasenoxidation, aus diesem Produktgas- 
gemisch durch Absorption zunachst in ein geeignetes Ab- 
sorption smittel (in der Regel Wasser oder ein hochsiedendes 
organisches Los ung smittel) aufnimmt und nachfolgend die 
Acrylsaure durch destiUadve, rektifikative, extraktive und/ 
oder kristallisative Verfahren sowohl vom Absorptionsmit- 
tel als auch von den Nebenkomponenten weitestgehend ab- 
trennt (vgl, z. B. DErA 101 15 277, EP-A 982289, EP- 
A 982288, EP-A 982287, DE-A 196 06 877, DE- 
A 196 31 645 und DE-A 102 18 419 sowie der in diesen 
Schriften zitierte Stand der Technik). 

[0012] Altemativ dazu kann das Produktgasgemisch der 
selekdven heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxida- 
tion, gegebenenfaUs nach vorab erfolgter Kuhlung, auch ei- 
ner frakuonierenden Kondensation unterworfen werden, 
wie es z. B. die DE-A 197 40 253, die DE^A 196 27 847 
und die DE-A 199 24 532 beschreiben. Die der Kondensali- 
onskolonne dabei entnommene Acrylsaurequalitat kann bd 
Bedarf z. B. kristallisativ weiter aufgearbeitet werden. 
[0013] Die Sunune aller Aufarbeitungsschritte wird in 
dieser Schrift als Aufarbeitungszone bezeichnet. Ihr (dies 
gilt auch fur das erfindungsgemaBe Verfahren) wird in der 
Regel eine AcrylsaurequaUtSt entnommen, deren Gehalt an 
Acrylsaure > 90 Gew.-% betragt Haufig Uegt der Acryl- 
sauregehalt der der Aufarbeitungszone (dies gilt auch fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren) entnommenen AcrylsSu- 
requalitatbei > 95 Gew.-%, oft bei ^ 98 Gew.-%, vielfach 
bei 99 Gew.-% und teilweise sogar bei > 99,5 Gew.-%. 
Der Gesamlgehalt der votgenannten AcrylsaurequaUtaten 
(auch der erfindungsgemSB entnommenen) an aldehydi- 
schen Nebenkomponenten betragt ubUcherweise < 
2000Gew.ppm, oft < lOOOGew.ppm, vielfach < 
500Gew.ppm, teilweise < 250Gew.ppm oder < 
lOOGew.ppm und in giinstigen FaUen sogar ^ 
50 Gew.ppm bzw. < 20 Gew.ppm oder < 10 Gew.ppm. 
[0014] In entsprechender Weise liegt der Gesaratgehalt 
der vorgenannten AcrylsaurequaUtaten (auch der erfin- 
dungsgemaB enmommenen) an Alkancarbonsauren in der 
Regel gleichzeidg bei < 5000 Gew.ppm, oft < 
3000 Gew.ppm, vielfach < 2000 Gew.ppm, in giistigen Fal- 
len bei < 500 Gew.ppm oder < 250 Gew.ppm sowie 
manchmal bei < 200 Gew.ppm oder < 100 Gew.ppm. 
[0015] Problemadsch an der skizzierten Art und Weise der 
Aufarbeitung des Produktgasgemisches der selektiven hete- 
rogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation zur Gewin- 
nung von Acrylsaure ist jedoch, dass das Siede- und/oder 
Kxistallisationsverhalten eines Tfeils der unerwUnschten Ne- 
benkomponenten demjenigen von Acrylsaure ahnelt. 
[0016] So liegt der Siedepunkt mehrerer aldehydischer 
Nebenkomponenten bei Normaldruck im Bereich Tg ± 60°C 
bzw. im Bereich Tj ± SO^C, bzw, ± 40**C, wobei Ts der Sie- 
depunkt von Acrylsaure bei Normaldruck (1 atm) ist. 
[0017] In ahnlicher Weise faUen bei Normaldruck der Sie- 
depunkt von Acrylsaure und Propionsaure nahezu zusam- 
men, wohingegen z. B. Essigsaure sich bd einer kristallisa- 
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liven Trennung an Acrylsaure klammert. 
[0018] Eine signifikante Ablrennung der Nebenkompo- 
nenlen von Hauptprodukl Acrylsaure isi deshalb nur unter 
Ausbildung von Fraktionen mSglich, die zwar einerseits die 
Nebenkomponenten angereicherl, andererseils, infolge der 5 
Schwere der TYennung, aber auch noch nennenswerte An- 
teile an AcrylsSure enthallen. 

[0019] Um in der Aufarbeitungszone zu hohe AcrylsSure- 
verluste zu vermeiden, werden voigenannte Fraktionen da- 
her in der Regel nicht unmiltelbar aus der Aufarbeitungs- lO 
zone herausgefUhrt, sondern wenigstens leilweise an einem 
anderen Ort der Aufarbeilungszone, der vom On ihrcr Bil- 
dung verschicden isl, in die Aufarbeilungszone rtickgefUhrL 
[0020] Die ist jedoch insofem von Nachieil als sich als Er- 
gebnis eingehender Forschung gezeigt hat, dass wenigstens 15 
ein Teil der Nebenkomponenten die Polymerisationsnei- 
gung von AcrylsSure zu erhOhen vermag, weshalb mil einer 
solchen RUckfahrung im Regelfall eine erhOhie Polymeri- 
satbildung in der Aufarbeilungszone einhexgeht. 
[0021] Die Ausbildung von Nebenkomponenten angerei- 20 
chert enthaltenden Fraktionen in der Aufarbeilungszone ist 
auch unter einem anderen Blickwinkel nichl immer wUn- 
schenswert Namlich dann, wenn man berucksichtigt, dass 
die Korrosionswirkung von z. B. niederen Alkancarbonsau- 
ren beUrachtlich ist, weshalb ihre lokaie Anhaufung, insbe- 25 
sondere im Fail von AmeisensSure, vermieden werden 
sollte. 

[0022] Wiinschenswert wSre daher ein Verfahren zur Her- 
slellung von Acrylsaure, das von einer selektiven heterogen 
kaialysierten Gasphasenpartialoxidalion von Propan, Pro- 30 
ben und/oder Acrolein ausgeht und bei dem man aus der 
Aufarbeilungszone neben einer Acrylsaurezielproduktquali- 
tat ein Nebenkomponenten und Acrylsaure enihaltendes 
Stoffgemisch abU-ennt, ohne die Wirtschaftlichkeit des Ver- 
fahrens aufgrund von Acrylsaureverlusten ausgepragt zu be- 35 
einU-achligen. Ein solches Verfahren ware gleichzeitig ein 
Verfahren zur Hersiellung von Acrylsaureestem, laBt sich 
AcrylsSure doch in gleicher Weise durch direkte Umsetzung 
mil dem enisprechenden Alkohol in den zugehorigen Acryl- 
saureester iiberfUhren. ^ 
[0023] Als Problemlosung wird ein Verfahren zur Verfu- 
gung gestellt, bei dem man Acrylsaure und/oder deren Ester 
und Propionsaure und/oder deren Ester im Verbund herstellt 
und das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

45 

a) in einer ersten Zone, der Reaktionszone, Propan, 
Propen und/oder Acrolein einer selektiven heterogen 
kaialysierten Gasphasenpartialoxidalion unter Bildung 
eines Produktgasgemisches A, das als Hauptprodukl 
Acrylsaure und als Nebenkomponenten Aldehyde und/ 50 
Oder gesSltigte AlkancarbonsSuren enthSlt, unterwirft, 

b) in einer zweilen Zone, der Aufarbeilungszone, aus 
dem Produktgasgemisch A 

i) einerseits als Zielprodukt eine Acrylsaurequali- 
m ablrennt, deren Gehalt an AcrylsSure, 2i 55 
90 Gew.-% belragt, und gleichzeitig 

ii) andererseils ein AcrylsSure enihaltendes Ne- 
ben-Stoffgcmisch ablrennt, das dadurch charakte- 
risiert ist, dass entweder sein auf die enthaltene 
Menge an AcrylsSure bezogener Gesamtgehalt (in 60 
mol-%) an Aldehyden und/oder sein auf die ent- 
haltene Menge an AcrylsSure bezogener Gesamt- 
gehalt (in mol-%) an Alkancarbonsauren grCto 
ist, als der jeweilige, in gleicher Weise bezogene, 
Aldehyd- und/oder AlkancarbonsSuregehall der 65 
unter i) abgetrennten AcrylsaurequalitSl, 

und . 



c) die im unter ii) abgetrennten Neben-StofFgemisch 
enthaltene Acrylsaure, gegebenenfalls nach erfolgter 
Veresterung, durch Hydrierung mittels molekularem 
Wasserstoff in PropionsSure und/oder deren Ester Ober- 
fiihrt 

[0024] Das erfindungsgemaBe Verfahren fuBt unter ande- 
rem darauf, dass PropionsSure und/oder deren Ester aus 
Acrylsaure und/oder deren Ester durch Hydrierung mil mo- 
lekularem Wasserstoff erhaltlich ist. 

[0025] Beispielsweise empfiehlt die DE-A 23 10 754 ein 
heterogen katalysiertes (als Katalysalor wird ein Tragerkata- 
lysator empfohlen, auf den als katalytisch aklives Material 
Palladium aufgebracht ist) Verfahren, das unter Druck in der 
Fltissigphase durchgefiihrt wird. Bevorzugt wird das Ver- 
fahren der DE-A 23 10 754 in einem RUssigwirbelbett aus- 
gefuhrL Grundlage der FlOssigphase ist ein UsungsmitteL 
Als solches komml z. B. Wasser in Betracht Bevorzugtes 
Ldsungsmiuel ist jedoch Propionsaure. 
[0026] Um eine Kontrolle der natUrlichen Polymerisati- 
onsneigung der AcrylsSure zu ermOglichen, wird die vorge- 
nannte Hydrierung in zweckmSfiiger Weise bei mSfiigen 
Tfemperaturen (z. B. 20 bis 80°C) sowie mSBigen Wasser- 
stoffdrucken (z. B. 1 bis 10 aim) durehgefiihrt. 
[0027] Aus Polyhydron, Vol. 15, No. 8, 1241-1251 (1966) 
ist bekannt, Propionsaure durch homogene katalytische (an 
Ruthenium-Phosphin-Komplexen) Hydrierung in der Rtis- 
sigphase (bevorzugtes LOsungsmitlel ist Methanol) zu er- 
zeugen. TVpische Reaktionstemperaturen betragen dabei 
60^*0 und der Wasserstoff druck kann z. B. bei 3 MPa liegen. 
[0028] Das polnische Patent PL-94748 empfiehlt, Propi- 
onsaure durch heterogen katalysierte Hydrierung in der Gas- 
phase herzustellen. Als Katalysalor wird dabei ein Kupfer- 
Zink- Katalysalor als zweckmSBig erachtet, der auf Alumini- 
umoxid aufgebracht ist. Der Hydrierungsprozess verlauft 
bei z. B. Temperaturcn von 250 bis 350°C im Katalysator- 
festbett bei Drucken von Normaldruck bis 6 atm mil Propi- 
onsaureselektivitaten von wenigstens 95 mol-%. Mit Vorteil 
wird die Acrylsaure in der Gasphase mittels Wasserdampf 
verdiinnt, Durch VerflUssigen der Propionsauredampfe in 
Kuhlern kann unmiltelbar das fertige Produkt gewonnen 
werden. 

[0029] In Chem. Prum., 37 (1987) 651 bis 653 wird die 
Moglichkeit der Herstellung von Propionsaure durch kataly- 
tische Hydrierung von Acrylsaure in der Gasphase an getra- 
gerien Metallkatalysatoren (Pd, Ni, Cu, Zn) ofTenbart. 
[0030] Die DE-A 28 34 691 offenbart z. B. ein Verfahren 
zur Herstellung von Propionsaureethylester durch katalyti- 
sche Hydrierung von Acrylsaureethylester. Als Katalysato- 
ren werden dabei Rhodiumkomplexverbindungen einge- 
setzt. 

[0031] Ahnliche Katalysatoren empfiehlt auch die EP- 
A 408338 zur katalytischen Hydrierung von Acrylsaurederi- 
vaten. 

[0032] Electroanalytical Chemistry and Inlerfacial Elec- 
Irochemistry, 60 (1975) 75-80 lehrt eine kalhodische Redu- 
zierung von Acrylsaure zu PropionsSure an einer plalinisier- 
ten Platinelekliode. 

[0033] GemaB J. Electroanalytical Chem., M. Byrne, A. 
Kuhn; 60 (1975), 75-80 kann die Hydrierung von Acryl- 
sSure zu PropionsSure sogar bakteriell erfolgen. 
[0034] Prinzipiell konnen alle vorgenannten Verfahrens- 
weisen fiir den Schritt c) des erfindungsgemSBen Verfahrens 
angewendet werden. 

[0035] Das erfindungsgemSBe Verfahren fuBt aber auch 
darauf, dass bei den meislen Verwendungen von Propions- 
Sure ein Beisein geringer Mengen an AmeisensSure bzw. 
EssigsSure nur wenig st6rend ist Auch das Pixjblem der de- 
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stillaliv kaum zu bewerksielligeifilnAbtrennung von Propi- 
onsaure aus Acrylsaure ist bei Anwendung der erfindungs- 
gemaBen Hydrierungsvariante so gut wie aufgehoben. Da 
Propionsaure und ihre Ester nicht fDr Zwecke von radikaii- 
schen Polymerisationen venvendet werden, vermSgen gege- 5 
benenfalls in ihnen enthaltene Aldehyde eine solche auch 
nicht negativ zu beeintrachtigen. 

[0036] Nachfolgend seien zwei bzw. diei Gestaltungsva- 
rianten von im erfindungsgemaBen Verfahren anwendbaren 
Aufarbeitungszonen, einschlieBlich der aus diesen in 10 
zweckmaBiger Weise erfindungsgemaB abzuU?ennenden, 
Acrylsaure und Nebenkomponenten enthaltenden, und 
nachfolgend fur Hydrierzwecke zu verwendenden Neben- 
stofFgemische, naher ausgefiihil. 

[0037] Einer ersten Geslaltungsvariante liegt die Verfah- 15 
rensweise der EP-A 982288 zugrunde. 
[0038] In an sich bekannter Weise wird zunachsl in einer 
Reaktionszone eine selektive heterogen katalysierte Gas- 
phasenpartialoxidation von Propan, Propen und/oder Acro- 
lein durchgefuhrt, wie es die EP-A 982288 beispielsweise in 20 
Spalte 3 beschreibt. 

[0039] Das dabei anfallende Produktgasgemisch A enthalt 
ublicherweise, jeweils bezogen auf das gesarate Reaktions- 
gasgeniisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 1 Gew.- 
% Propen, 0,05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 0,05 bis 10 Gew.-% 25 
molekularen Sauerstoff, 0,05 bis 2 Gew.-% Ameisensaure, 
0,05 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.*% Propions- 
aure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% 
sonstige Aldehyde wie Furfurale und Benzaldehyd, 0,01 bis 
0,5 Gew.-% (als Gesamtmenge) an Maleinsaure und Male- 30 
insaureanhydrid sowie 20 bis 97 Gew.-%, vorzugsweise 50 
bis 97 Gew.-% inerte Verdiinnungsgase. Letztere konnen 
insbesondere gesattigte Ci-Ce-Kohlenwassersloffe, z. B, 0 
bis 95Gew.-% Meihan und/oder Propan, daneben 1 bis 
30Gew.-% Wasserdampf, 0,05 bis 15 Gew.-% Kohlendi- 35 
oxide und 0 bis 95 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen auf 
100 Gew.-% Produktgasgemisch A, enthalten. 
[0040] In der Aufarbeitungszone werden die Acrylsaure 
und ein Teil der Nebenkomponenten zunachst in einer ersten 
Verfahrensstufe aus dem Produktgemisch A in einem hoch- 40 
siedenden organischen I>osungsmittel absorbiert. 
[0041] Vorzug sweise lieg t der Siedepunkt des hochsieden- 
den organischen Losungsmittels bei Normaldruck wenig- 
stens 20*'C, insbesondere 50°C, starker bevorzugt 70°C Obcr 
dem Siedepunkt der Acrylsaure. Bevorzugtc Ldsungsmittel, 45 
wobei in vorliegender Anmeldung der BegrifF Losungsmit- 
tel auch LOsungsmittelgemische umfafit, haben Siedepunkte 
(bei Normaldruck) von 180 bis 400**C, insbesondere von 
220 bis 360°C. Gunstige Losungsmittel sind hochsicdende, 
hydrophobe organische Losungsmittel, die keine nach au- 50 
Ben wirkende polare Gruppe enthalten, wie z. B. aliphati- 
sche oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Mittelol- 
fraktionen aus der Paraffindestillation, oder Ather mit sper- 
rigen Gruppen am O-Atom, oder Gemische davon, wobei 
diesen vorteilhafterweise ein polares Losungsmittel, wie das 55 
in der DE-A-43 08 087 offenbarte 1,2-Dimethylphthalat, 
zugesetzt wird. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure 
und Phthalsaure mit geradkettigen, 1 bis 8 KohlenstofiF- 
atome enthaltenden Alkanolen, wie Benzoesaure-n-butyle- 
ster, Benzoesauremethylester, Benzolsaureethylester, 60 
Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, sowie 
sogenannte Warmetragerole, wie Diphenyl, Diphenylether 
oder deren Chlorderivate und Triarylalkane, z. B. 4-Methyl- 
4'-benzyl-diphenyLmethan und dessen Isomere 2-Methyl-2'- 
benzyl-diphenylmethan, 2-Methyl-4'-benzyl-diphenyIenet- 65 
han und 4-Methyl-2'-benzyl-diphenylmethan. Ein besonders 
bevoizugtes Losungsmittel ist ein Losungsmittelgemisch 
aus Diphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der azeouxj- 



pen Zusammensetzung, i^i^Rndere aus etwa 25 Gew.-% 
Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, 
beispielsweise das im Handel erhaltliche Diphyl®. Vorzugs- 
weise enthalt dieses LSsungsmittelgemisch weiterhin ein 
polares Ijosungsmittel wie Dimethylphthalat in einer Menge 
von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Losungs- 
mittelgemisch. 

[0042] Nachfolgend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder 
Schwersieder, Mittelsieder und Leichtsieda: sowie entspre- 
chend adjeklivisch gebrauchte Begriffe Veibindungen, die 
bd Normaldruck einen hdheren Siedepunkt als die Acryl- 
saure besitzen (Hochsieder) bzw. solche, die in etwa den 
gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen (Mittelsieder) 
bzw. solche, die einen niedrigen Siedepunkt als Acrylsaure 
besitzen (Leichtsieder). 

[0043] Vorteilhafterweise wird das heiBe Produktgasge- 
misch A durch Teilverdampfen des Losungsmittels in einem 
Direktkondensator oder Quenchapparat vor der Absorption 
abgekuhlt. Hierfiir eignen sich insbesondere Venturiwa- 
scher, Blasensaulen oder Spriihkondensatoren. Dabei kon- 
densieren die schwersiedenden Nebenkomponenten des Re- 
aktionsgases in das nicht verdampfte Losungsmittel. In ei- 
ner bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein 
TeilsU-om des nicht verdampften Losungsmittels, vorzugs- 
weise 1 bis 10 Gew.-% des der Absorptionskolonne zuge- 
fuhnen Massenstroms, abgezogen und einer Losungsmittel- 
reinigung unterworfen. Hierbei wird das Losungsmittel 
iiberdestilliert und zuriick bleiben die schwersiedenden Ne- 
benkomponenten, die - bei Bedarf weiter eingedickt - ent- 
sorgu z. B. verbrannt, werden konnen. Diese Losungsmittel- 
destillation dient der Vernieidung einer zu hohen Konzentra- 
tion an Schwersiedem im Losungsmittelstrom. Das uberde- 
stillierte Losungsmittel wird vorzugsweise dem beladenen 
Losungsmittelstrom aus der Absorptionskolonne zugefuhrt. 
[0044] Die Absorption erfolgt in einer Gegenstromab- 
sorpiionskolonne, die grundsatzlich mit jeder Art von Ko- 
lonneneinbauten, vorzugsweise mit FuUkorpem oder struk- 
turierten Packungen, bestiickt ist, und die von oben mit Ld- 
sungsmittel beaufschlagt wird. Das gasformige 1 Reaktions- 
produkt und gegebenenfalls verdampftes Ldsungsmittel aus 
dem (Juenchapparat werden von unten in die Kolonne ein- 
geleitet und anschlieBend auf Absorptionstemperatur abge- 
kiihlt. Die Abkiihlung erfolgt vorteilhafterweise durch 
Kuhlkreise, d. h. erwarmtes beladenes Losungsmittel wird 
aus der Kolonne abgezogen, in Warmetauschem abgekuhlt 
und wieder an einer Stelle oberhalb der Abzugsstelle der 
Kolonne zugefuhrt. Nach der Absorption befinden sich im 
wesentlichen alle Schwersieder, der groBte Teil der Acryl- 
saure sowie ein Teil der Leichtsieder im losungsmittel. 
[0045] Der verbleibende, nicht absorbierte Rest des Pro- 
duktgasgemisches A wird weiter abgekilhlt, um den darin 
enthaltenen kondensierbaren Teil an leichtsiedenden Neben- 
komponenten wie Wasser, Formaldehyd und EssigsSure, 
durch Kondensation davon abzutrennra. Dieses Kondensat 
wird im folgenden Sauerwasser genannt Der dann noch ver- 
bleibende Gasstrom besteht uberwiegend aus Stickstoff, 
Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten. \forzugs- 
weise wird dieser teilweise wieder als Verdiinnungsgas, im 
folgenden Kreisgas genannt, der Reaktionszone zugefuhrt. 
Der andere Teil wird als Abgas ausgeschleust und vorzugs- 
weise verbrannt. 

[0046] In der nachsten Verfahrensstufe der Aufarbeitungs- 
zone wird die Acrylsaure zusammen mit den mittelsieden- 
den Komponenten sowie enthaltenen leichtsiedenden Ne- 
benkomponenten vom Losungsmittel abgetrennt 
[0047] Diese Abtrennung erfolgt mittels Rektifikation wo- 
bei grundsatzlich jeder Rektifkadonskolonne verwendet 
werden kann. Vorteilhafterweise wird hierzu eine Kolonne 
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mil Dual-flow-Boden verwendeTlm Auftriebsteil der Ko- 
lonne wird die Acrylsaure vom Losungsmillel und den mit- 
lelsiedenden Nebenkomponenten, wie Maleinsaureanhy- 
drid, weitgehend frei destilliert. Um den Leichtsiederanteil 
in der Acrylsaure zu reduzieren, wird vorleiLhaflerweise der 5 
Auftriebsteil der Kolonne verlangert und die Acrylsaure als 
Seitenabzug aus der Kolonne in einer QualitSt von > 
95 Gew.-% Acrylsaure abgezogen. 

[0048] Am Kopf der Kolonne wird dann nach einer Parti- 
alkondensation ein an Leichtsiedem reicher Strom abgezo- lO 
gen. Da dieser Strom aber noch signifikante Mengen an 
Acrylsaure enthalt, wiirde er normalerweise in die Absorpti- 
onsstufe riickgefiihrt 

[0049] ErfindungsgemaB wird er jedoch zweckmaBig als 
Ncben-Stoffgemisch aus der Aufarbeitungszone herausge- 15 
fiihrt und der Hydrierung der darin enthaltenen Acrylsaure, 
gegebencnfalls nacli vorhcr erfolgier \ferestcrung der Acryl- 
saure, zugefahrt. In typischer Weise enthSlt das solcherma- 
Ben weggefUhrte Neben-Stoffgemisch: 

98 Gew.-% Acrylsaure. 20 
0,94 Gew.-% EssigsSure, 
0,98 Gew.-% Wasser. 
57 Gew.-ppm Acrolein, 
327 Gew.-ppm Propionsaure, 

35 Gew.-ppm Furfurale, 25 

303 Gew.-ppm Allylacrylat, 

1 1 Gew.-ppm MaleinsSureanhydrid und 

350 Gew.-ppm DiacrylsSure. 

[0050] Im Unterschied dazu enthait die als aelprodukl 
abgetrennte Acrylsaure in der Kegel: 30 
> 99 Gew.-% Acrylsaure, 

< 2000 Gew.-ppm Essigsaure, 

< 15 Gew.-ppm Acrolein, 

< 350 Gew.-ppm Propionsaure, 

< 15 Gew.-% Furfurale, 35 

< 150 Gew.-ppm Allylacrylat, 

< 20 Gew.-ppm Maleinsaureanhydrid, 

< 550 Gew.-ppm Di acrylsaure und 

< 100 Gew.-ppm Wasser. 

[0051] Aus dem Sumpf der Rektifikationskolonne wird 40 
ein Strom abgezogen, der vorwiegend Losungsmitlel ent- 
halt. Vor der Riickfuhrung in die Absorptionsstufe wird der 
I^sungsmiltelstrom weitgehend von Acrylsaure abgerei- 
nigt, um emeul Acrylsaure aus Produktgasgemisch A auf- 
nehmen zu konnen. Die Abreicherung des Losungsmittels 45 
von Acrylsaure erfolgt vorzugsweise durch Strippen mil 
Inerigas, besonders bevorzugl mil einem Teilstrcm des 
Kreisgases, oder fur den Fall, daB Propan Verdiinnungsgas 
ist, mit Propan. 

[0052] Das Strippen erfolgt in der Kegel bei Drucken von 50 
elwa 1,1 bis 2,0 bar, bevorzugl bei Drucken von 1,3 bis 
1,6 bar sowie bei Temperaturen von ca. 80 bis 12000, bevor- 
zugl von 110 bis 12000. Beim Strippen wird der zu reini- 
gende L6sungsmittelstrom am Kopf einer Strippkolonne 
aufgegeben; er flieBl Ober die Einbauten in Richtung Sumpf. 55 
Im Gegenstrom wird in den Sumpf der Strippkolonne das 
Strippgas eingeleiteL WShrend das Strippgas in Kichtung 
Kolonnenkopf stromt, ninunl es Acrylsaure aus dem fliissi- 
gen Losungsmittelstrom auf, so daB aus dem Sumpf der 
Strippkolonne ein gereinigler LOsungsmiuelstrom abgezo- 60 
gen werden kann, der eine Acrylsaurekcnzeniration von ma- 
ximal 1 Gew.-%, bevorzugl von maximal 0,5 Gcw.-% ent- 
halt Dieses weitgehend acrylsaurefreie ILosungsmittel kann 
anschlieBend wieder zur Absorptionsstufe rczirkulicrt wer- 
den. ^ 
[0053] Das mit Acrylsaure bcladene Strippkreisgas wird 
zweckmaBigerweise in die Stufe, in der die Tfeilverdarap- 
fung des Ldsungsmillels erfolgt, oder in die Absorptionsko- 



lonne rezirkulierL 
[0054] In einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfin- 
dung wird das Sauerwasser, das ebenfalls noch AcrylsSure 
gel6si enthalten kann, mit einem Tfeilstrom des wie vorste- 
hend beschrieben von Acrylsaure nahezu befreiten L6sungs- 
mittelanteils extraktiv behandelt Der waBrige Strom aus der 
Sauerwasserextrakiion kann noch eingeengt und nachfol- 
gend entsorgt werden. Der organische Strom wird ebenfalls 
in die Absorptionsstufe riickgefuhrt. 

[0055] Die konkreten Verfahrensbedingungen fiir die eben 
beschriebene Aufarbeitungszone kfinnen der EP-A 982 288 
enlnommen werden. 

[0056] Das Herausfiihren des Neben-Sloffgemisches aus 
der Aufarbeitungszone (verglichen mit seiner KOckfuhrung 
in die Absorptionsstufe) bewirkt eine verringerte Polymeri- 
satbildung in der Aufarbeitungszone, in welcher die einzel- 
nen Arbeilsschritte selbstredend in an sich bckannta: Weise 
im Beisein von Polymerisationsinhibitorcn wie z. B. Phe^ 
nothiazion oder Monomethylethcr des Hydrochinons durch- 
gefiihrt werden. 

[0057] Einer zweiten Gestaltungsvariante liegt die Verfah- 
rensweise der DErA 101 15 277 zugrunde. Im Unterschied 
zum Aufarbeitungsverfahren der EP-A 982 288 wird im 
Aufarbeiiungsverfahren der DE-A 101 15 277 der Sumpf- 
strom aus der Gegenstromabsorptionskolonne, der neben 
dem Lfisungsmittel etwa 10 bis 40Gew.-% Acrylsaure, im 
wesentUchen alle Schwersieder sowie einen Teil der Lcicht- 
sieder enthalt, in den oberen Bereich einer ersten Kektifkati- 
onskolonne I aufgegeben, und in der Rektifikationskolonne 
I bei einer Sumpf temperatur von 165 bis 210, bevorzugl von 
180 bis 20000, besonders bevorzugl von 190 bis 19500 und 
entsprechenden DrUcken von 100 bis 500mbar, bevorzugl 
180 bis 350mbar und besonders bevorzugl 250 bis 
290 mbar in einen Kopfstrom, der Uberwiegend, d. h. zu 
etwa 70 bis 95 Gew.-%, Acrylsaure, im wesentlichen alle 
Leichisieder, einen Teil der Schwersieder sowie Reste des 
Losungsmittels enthalt, und in einen Sumpfstrom aufge- 
trennt, wobei letzterer iiberwiegend das Losungsmitlel und 
nur in geringen Anteilen, zu etwa 0,1 bis l,5Gew.-%, 
Acrylsaure enthalt. Der Kopfstrom wird zur rektifikativen 
Gewinnung der aelproduktacrylsaurequalitat weitergelei- 
tet, und der Sumpfstrom wird in die Absorptionsstufe riick- 
gefuhrt, d. h., in den oberen Bereich der Gegenstromabsorp- 
tionskolonne aufgegeben (in einer speziellen Ausflihrungs- 
form wird das Sauerwasser, das noch Acrylsaure gelost ent- 
halten kann, mit einem kleinen Tbilslrom des Sumpfstroms 
exu-aktiv behandelt. Der waBrige Strom der Sauerwassercx- 
traktion kann dann entsorgt werden, wahrend der organische 
Strom ebenfalls in die Absorptionsstufe rUckgefUhrt wird). 
[0058] BezugHch der trennwirksamen Einbauten in die 
Rektifikationskolonne I gibt es grundsatzlich keine Ein- 
schrankungen. Es konnen gleichermaBen Siebboden, Dual- 
Row-Boden, Ventilboden, Fullkdrper oder Packungen ein- 
gesetzt werden. Bevorzugl werden jedoch Dual-How-B5- 
den. 

[0059] Die Gewinnung der Zielproduktacrylsaurequalitat 
aus dem Kopfstrom erfolgt bevorzugl in folgenden Verfah- 
rensschritten: 

- Abtrennung eines Reststroms, der neben AcrylsSure 
die Leichtsieder, sowie einen Teil der Mittelsieder und 
einen Teil der Schwersieder enthalt sowie eines Teil- 
stroms, der im wesentlichen frei von Leichtsiedem ist 
und 

- Gewinnung der Zielproduktacrylsaurequalitat aus 
dem Teilstrom. 

[0060] Bevorzugt wird fOr dieses IVennproblon eine 
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Trennblechrektifikationskolonne mit zwei Kondensatoren 
und einem Verdampfer verwendet. Als Einbauten eignen 
sich in besonderem MaB Dual-Flow-Boden. 
[0061] Der aus der Rektifikationskolonne I kommende 
Kopfstrom wird zunachst kondensiert und laufl dann in dar 5 
linken Teilkolonne (Abtriebskolonne) der venvendeten 
Trennblechkolonne abwarls, Im Gegenzug steigt Dampf, 
vorwiegend dampffdrmige Acrylsaure, aus dem Sumpf nach 
oben und strippt dabei die Leichtsieder aus der Fliissigkeit, 
so daB der im Sumpf ankommende Flussigkeitsstrom na- lO 
hezu leichtsiederfrei isL Am Kopf dieser Teilkolonne wird 
dann nach Kondensation ein an Leichtsiedem reicher Strom 
abgezogen. Da dieser Strom aber noch signifikante Mengen 
an Acrylsaure enthalt, wird er normalerweise in die Absorp- 
tionsstufe und/oder in den Quenchapparat zurUckgefahren. 15 
ErfindungsgemaB wird dieser an Leichtsiedem reiche, 
Acrylsaure enthaltende Strom dagegen als Neben-Sloffge- 
misch aus der Aufarbeitungszone heraus- und der erfin- 
dungsgemaBen Hydrierung, gegebenenfalls nach vorab er- 
folgter Veresterung der Acrylsaure, zugefiihrt. 20 
[0062] In der Kegel weist das so weggefUhrte Neben- 
Stoffgemisch folgende Gebalte auf; 
87 Gew.-% Acrylsaure, 
6 Gew.-% Essigsaure, 

5 Gew.-% Wasser, 25 

0,7 Gew.-% Ameisensaure 

1500 Gew.-ppm Acrolein, 

1000 Gew.-ppm Allylacrylat, 

400 Gew.-ppm Maleinsaureanhydrid, 

150 Gew.-ppm Propionsaure und 30 
10 Gew.-ppm Furfurale. 

[0063] Die Gewinnung der Zielproduktacrylsaurequalitat 
aus dem im Sumpf ankommenden Flussigkeitsstrom erfolgt 
in der rechten Teilkolonne (Auftriebskolonne) der Trenn- 
blechkolonne (diese konnte auch durch einen kristallisativen 35 
Trennschritt ersetzt werden). Die Abtriebskolonne und die 
Auftriebskolonne haben dabei einen gemeinsamen Sumpf. 
Dieser enthalt vorwiegend das Losungsmittel, das, gegebe- 
nenfalls nach einer Reinigung, z. B. durch Verdampfung in 
einem Quench, in die Absorptionsstufe rezirkuliert. In der 40 
Auftriebskolonne steigt der im wesentlichen an Leichtsie- 
dem freie Acrylsauredampf nach oben, wobei die Mittelsie- 
der und Schwersieder durch den flussigen Riicklauf aus dem 
Dampf ausgewaschen werden. Am Kolonnenkopf wird der 
Bruden kondensiert, ein Teil wird am Kopf als Zielprodukt- 45 
acrylsaurequalitMt abgezogen und der Rest bildet fliissigen 
Rucklauf. 

[0064] Die ZieproduktacrylsaurequalitSl weist dabei ubli- 
cherweise folgende Gehalte auf: 

> 99 Gew.-% Acrylsaure, 50 

< 2000 Gew.-ppm Essigsaure, 

< 100 Gew.-ppm Wasser, 

< 10 Gew.-ppm Ameisensaure, 

< 100 Gew.-ppm Allylacrylat, 

< 100 Gew.-ppm Maleinsaureanhydrid, 5S 

< 250 Gew.-ppm Propionsaure und 

< 260 Gew.-ppm Furfurale. 

[0065] Die neuen Verfahrensbedingungen fur die oben b©- 
schriebene Aufarbeitungszone konnen der DE- 
A 10 11 52 779 entnonunen werden. «> 
[0066] Das Herausfuhren des Neben-Stoffgemisches aus 
der Aufarbeitungszone (verglichen mit seiner Ruckftihrung 
in die Absorptionsstufe) bewirkt eine verringerte Polymeri- 
satbildung in der Aufarbeitungszone, in welcher die einzel- 
nen Arbeitsschritte selbstredend in an sich bekannter Weise 65 
im Beisein von Polymerisationsinhibitoren wie z. B. Wie- 
nothiazin oder Monomethylether des Hydrochinons 
(MEHQ) durchgefuhrt werden. 
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[0067] In voUig entsprechender Weise kann auch in den 
Fig, 4, 5 und 6 der DE-A 196 06 877 die Ruckfuhrung des 
Kopfstromes aus der Kolonne K30 in die Absorptionsko- 
lonne unterlassen und statt dessen dieser Kopfstrom als Ne- 
ben-StofFgemisch der erfindungsgemaBen Hydrierung zuge- 
fiihrt werden. Auch in diesem Fall bewirkt die erfindungsge- 
maBe MaBnahme eine verlangerte Laufzeit in der Aufarbei- 
tungszone. 

[0068] Das Gleiche gilt im Fall des Kopfstromes der Ko- 
lonne VI-I aus Fig. 2 der EP-A 982 289, der erfindungsge- 
mSB ebenfalls nicht mehr in die Aufarbeitung riickgefuhrt 
sondem einer erfindungsgemaBen Hydrierung zugefiihrt 
werden wiirde. 

[0069] Einer dritten Geslaltungsvariante liegt die in den 
Schriften DE-A 1 98 33 049, DE-A 1 98 14 375. DE- 
A 198 14421, DE-A 198 14 449, DE-A 100 53 086, DE- 
A 197 40 252, DE-A 198 14 387, DE-A 197 40 253 und 
DE-A 199 24 532 ofFenbarte Verfahrensweise der fraktio- 
nierenden Kondensation des, vorab gegebenenfalls direkt 
und/oder indirekt abgekuhlten, Produktgasgemisches A zu- 
grunde. 

[0070] Aus vorgenannten Schriften ist bekannt, daB eine 
Grundabtrennung der im Produktgasgemisch A enthaltenen 
Acrylsaure nicht nur durch Absorption in ein geeignetes Ab- 
sorptionsmittel und nachfolgendc Trennung vom Absorpti- 
onsmittel Uber extraktive und/oder rektifikative TVennver- 
fahren sondem auch dadurch moglich ist, daB man das Pro- 
duktgasgemisch A, gegebenenfalls nach direkter und/oder 
indirekter Vorkiihlung, in einer mit trennwirksamen Einbau- 
ten versehenen Trennkolonne in sich selbst aufsteigend ei- 
ner fraktionierenden Kondensation unterwirft und eine Ziel- 
produktacrylsaurequalitat uber einen Seitenabzug der 
Trennkolonne entnimmt, deren Acrylsauregehalt tiblicher- 
weise > 95 Gew.-% betragt. Normalerweise wird man diese 
Zielproduktacrylsaurequalitat weiteren destillativen und/ 
oder kristallisativen Reinigungsstufen zufuhren und wenig- 
stens einen Teil der im Rahmen dieser Destillationen und/ 
oder Kristallisationen anfallenden Sumpffiussigkeiten und/ 
oder Mutterlauge in die fraktionierende Kondensationsko- 
lonne ruckfuhren. 

[0071] Nachteilig an der Verfahrensweise der fraktionie- 
renden Kondensation ist jedoch, daB die mittelsiedenden 
Nebenkomponenten (z. B. Essigsaure) in der Kondensati- 
on skolonne iiber deren Lange Konzentrationsbauche ausbil- 
den. D. h., sie akkumulieren auf bestimmten Kolonnenlan- 
gen(hohen), bis sie die Kolonne je nach Siedepunkt iiber 
Kopf oder Sumpf verlassen. Besonders problematisch ist in 
diesem Zusammenhang die Tats ache, dass Wasser mit 
Ameisensaure ein Schwersieder-Azeotrop bildet, das bei 
Normaldruck zwischen Wasser und Acrylsaure siedet, so 
dass sich oberhalb des Seitenabzugs der Zielproduktqualitat 
ein Konzentrationsbauch der Ameisensaure ausbildet, der 
bis zu 30 Gew.-% betragen kann. Dies fiihrt zu Korrosions- 
problemen, die die Anwendung aufwendiger MaBnahmen 
wie z. B. den Einsatz von Korrosionsinhibitoren, katalyti- 
sche 2^r5et2ung der Ameisensaure oder Veresterung der 
Ameisensaure erforderlich machen. Die Akkumulation an- 
der^ Nebenkomponenten belastet nachfolgendc Reini- 
gungsstufen. 

[0072] Die erfindungsgemSBe Verfahrensweise vermag 
auch hier Abhilfe zu leisien. Dies in einfacher Weise da- 
durch, dafi sie es ohne signifikanten wirtschaftlichen Nach- 
teil gestattet, die Nebenkomponentenkonzentradonsbauche 
in der Kondensationskolonne anzustechen. D. h., auf der 
H5he des jeweiligen Konzentrationsbauches wird die jewei- 
lige Nebenkomponenten sowie Acrylsaure enthadtende 
FlOssigphase partiell aus der Kondensationskolonne herauf- 
gefUhrt und die darin enthaltene Acrylsaure, gegebenenfalls 



3KST AVAILABLE COPY 



DE 102 24 341 A 1 



nach ihrer Veresterung, durch tJ^^Gmng millels molekula- 
rem WasserslofF in Propionsaure und/oder Ester iiberfUhit. 
Durch diese MaBnahme wird die Amplitude der Konzentra- 
lionsbSuche gemindert und die Abu-ennung der Nebenkom- 
ponenlen von der Acrylsaure erleichien (nachfolgende Rei- 
nigungsstufen konnen kleiner dimensionierl werden). Lelz- 
leres isl ein ganz genereller Vorleil der crfindungsgemafien 
Verfahrenweise. 

[0073] Die deiaillierte Ausfuhrung der fraktionierenden 
Kondensaiion kann wie in den genannlen Schriften des 
Standes der Technik (insbesondere der DE-A 199 24 532) 
erfolgen, Desgleichen gilt fiir die Polymerisalionsinhibie- 
rung bei der fraktionierenden Kondensaiion. 
[0074] ErfindungsgemSB werden ganz genereU Hydrie- 
rungen von Acrylsaure zu Propionsaure in der Gasphase ge- 
geniiber Fliissigphasenverfahren bevorzugl, da sich bei Gas- 
phascnverfahren die Problematik der AcrylsSurepolymeri- 
sation weniger siellt. Zu diesem Zweck mUssen flUssig ent- 
nommene Neben-Stoffgemische durch Verdampfen in die 
Gasphase UberfUhrt werden. 

[0075] Bei FlOssigphasenhydrierverfahren wird empfhoh- 
len, mil Inhibiloren wie Hydiochinon oder Hydrochinonmo- 
nomethylether zu stabilisieren. 

[0076] Wird die im erfindungsgemaB abgctrennten Ne- 
bensioffgemisch enthallene Acrylsaure vorab ihrer Hydrie- 
rung wenigslens teilweise veresterl, so kommen als Ziele- 
sler insbesondere Methylacrylat, Ethylacrylal, n-Butylacry- 
lat und tert.-Butylacrylal in Betrachi, 
[0077] Eine gegebcnenfalls erwOnschte Abtrennung von 
Propionsaure und/oder deren Ester aus dem Hydrieq>rodukt- 
gemisch kann in an sich bekannier Weise, z. B. auf reklifika- 
tivem Weg, erfolgen. 

[0078] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere 
dann geeignet, wenn das fur die selektive helerogen kaialy- 
sierte Gasphasenoxidation als Ausgangsstoff verwendele 
Propen. wie in der WO 01/96270, der EP-A 11 71 146, der 
DE-A 33 13 573 und der US-A 31 61 670 beschriebcn, 
durch katalytische Vorabdehydrierung von Propan erzeugl 
wurde. Der dabei gebildete molekulare Wasserstoff kann 
nachfolgend fiir die Hydrierung in Schritt c) des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens verwendet werden. 

Beispiele 
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a) Vergleichsbeispiel 1 

[0079] AUe Adressen beziehen sich auf die Figur der DE- 
A 199 24 532. 

[0080] Aus einer heterogen katalysierien Gasphasenoxi- 
dation wurde ein eine Temperaiur von 270X aufweisendes 
Produklgasgemisch (1) der nachfolgenden Zusammenset- 
zungsgehalte erhallen; 
1 1,5 Gew.-% Acrylsaure, 
0,3 Gew.-% Essigsaurc, 
280 Gew.-ppm Ameisensaure, 
30 Gew.-ppm Propionsaure, 
0,09 Gew.-% MaleinsSureanhydrid, 
0,01 Gew.-% Acrolein, 
0,1 Gew.-% Formaldehyd, 
30 Gew.-ppm Furfurale, 
0,001 Gew.-% Benzaldehyd, 
0,3 Gew.-% Ptopen, 
3,4 Gew.-% Sauersloff, 
5,3 Gew..% Wasser 

1,7 Gew.-% Kohlenoxide, und als Restmenge N2. 
[0081] Das Produklgasgemisch (3600 g/h) wurde in ei- 
nem Spruhkuhler (2) auf eine Temperaiur von 136*C abge- 
kiihlt. Als SprahflOssigkcil wurden 750 g/h (7) von insge- 
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saml 7000 g/h uber den I^^^bden (5) (mil einer Tempera- 
iur von 100**C) aus der IVennkolonne (3) oilnommener 
Schwersiederfraktion (6) verwendet (Sumpffliissigkeit 4 irat 
nicht auf). Ober den mit WarmelrSgerSl beschriebenen 
Rohrbundelwarmetauscher (8) wurde die SpruhflUssigkeil 
im Kreis gefuhrl. 40 g/h Schwersieder wurden dem Kreis- 
lauf kontinuierlich eninommen (9). 

[0082] Das auf eine Temperaiur von 136'*C abgekahlie 
Produklgasgemisch wurde unterhalb des Fangbodens (5) der 

Ti:ennko!onne zugefiihrt (10). 

[0083] Die Kolonne war eine Bodenkolonne mil, von un- 
ten nach oben betrachtel. zunachsl 25 Dual-Flow- und an- 
schlieBend 50 Glockenboden (1 Glocke pro Boden). Der 
Bodendurchmesser betrug 49 mm. Die Dual-Flo w-B6den 
wiesen 6 LGcher pro Boden auf. Der Lxx:hdurchmesser der 
ersten funf Dual-Flow-B6den beurug 9,5 mm. Die darauffol- 
genden 10 B6den hatten einen Lochdurchmesser von 9 mm 
und der Lx)chdurchmesser der letzten 5 Dual-Flow-B6den 
betrug 8,7 mm. Der Boden oberhalb von Boden 15 war als 
weiierer Fangboden (11) gestaltel. Ober ihm wurden 
1800g^ einer eine Temperaiur von 97(X) aufweisenden 
AcrylsSurequalitat (12) enlhaliend 
Acrylsaure 97,3 Gew.-%. 
Essigsaure 0,8 Gew.-%, 
AmeisensSure 154 Gew.-ppm, 
Propionsaure 600 Gew.-ppm, 
Furfural 700 Gew.-ppm, 
MaleinsSureanhydrid 40 Gew.-ppm, 
Benzaldehyd 200 Gew.-ppm und 
Wasser 1,3 Gew.-% 

abgezogen und einem Suspensionskristaller (13) zugefuhrl. 
Ein Tei\ (6250 g^) der enlnommenen Schwersiederfraktion 
(14) wurde in einem mil Warmetragerol beschriebenen 
Rohrbundelwarmetauscher auf 105X erwarmt und auf den 
5ten Boden in die Kolonne rilckgefiihrl (16). 
[0084] Der Krislaller war ein ROhrbehaiter (3 I Innen volu- 
men) mil Wendelruhrer, Die Krislallisationswarme wurde 
Uber den Doppelmanlel des Behfilters abgefUhrt. Die Gleich- 
gewichisiemperaiur der LOsung belnig 9,7**C. Die bei der 
Krisiallisalion erzeugie Suspension (FeslsloflFgehall ca. 
25Gew.-%) wurde auf einer Zentrifuge bei 2(X)U/min 
(Zenirifugendurchmesser 300 nmi) und einer Schleuderaeit 
von 3 min diskoniinuierlich in Krislalle und Mutierlauge ge- 
trennt. Die Kristalle wurden anschliefiend mit aufgeschmol- 
zenem (zuvor gewaschenem) Krislallisal (80 g) 20 sec lang 
bei 20(X) U/min gewaschen. Die Mutierlauge wurde zusam- 
men mit der WaschflUssigkeil auf den 15ten Boden in die 
Trennkolonne ruckgefuhrt (28). 

[0085] Die Analyse der Krislalle (370 g/h) ergab folgende 
Gehalte: 

Acrylsaure 99,5 Gew.-%. 
Essigsaure 0,2 Gew.-%. 
Ameisensaure 0,1 Gew.-%, 
Propionsaure 200 Gew.-ppm, 
Maleinsaureanhydrid 60 Gew.-ppm, 
Furfural 200 Gew.-ppm, 
Benzaldehyd 30 Gew.-ppm, und 
Wasser 1000 Gew.-ppm. 

[0086] Am Kopf der Kolonne wurde ein gasfbrmiges Ge- 
misch (17) eninommen und im SpriihkUhler (18) einer Parli- 
aikondensation unterworfen. 480 g/h des dabei anfallenden 
Sauerwassers wurden am Kopf der Kolonne mil einer Tfem- 
peraiur von 30°C in selbige zuriickgefuhn (26). 220 g/h des 
Sauerwassers wurden kontinuierlich enmommen (das Sau- 
erwasser enthielt 3 Gew.-% Acrylsaure und 2.6 Gew.-% 
Essigsaure). 90 g/h des enlnommenen Sauerwassers wurden 
mil MEHQ (22) verseizl und als 0,5 gew.-%ige wassrige 
SlabilisaiorlSsung (21) gemeinsam mit der Restmenge des 
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Sauerwassers (23) tiber den wassergekiihlten Rohrbundel- 
warmetauscher (24) auf 18°C abgekuhll als Spruhflussigkeit 
(25) verwendet, Mit einem anderen Teil des entnommenen 
Sauerwassers wurde eine 0,5 gew.-%ige wassrige Losung 
von 4-Hydroxy-TEMPO (4-Hydroxy-2,2,6,6-tetrainethylpi- 5 
peridin-l-oxyl) hergestellt, die in einer Menge von 18 g/h 
mit einer Temperatur von 20''C auf dem 75ten Boden der 
Trennkolonne zugefuhrt wurde (27). 

[0087] Die beschriebene Trennvorrichtung konnte 40 
Tage ohne nennenswerte Polymerisalbildung betrieben wer- 10 
den. 

b) Beispiel 1 

[0088] Im Vergleichsbeispiel 1 aus a) bildete sich auf der 15 
Hohe des 30ten Glockenbodens (von unten) ein Ameisen- 
saurebauch aus (die RucklaufRussigkeit cnthielt auf dieser 
Koionnenhohe 28 Gew.-% Ameisensaure). 
[0089] Durch Entnahme eines flussigen Seitenstroms von 
10 g/h auf dieser Koionnenhohe konnte der Ameisensaure- 20 
Bauch auf 13 Gew.-% gesenkt werden. 
[0090] Die staiionSre Zusammensetzung des entnomme- 
nen flussigen Seitenstromes war im wesentlichen: 
38 Gew.-% Acrylsaure, 

13 Gew.-9b Ameisensaure, ^ 
12 Gew.-% EssigsSure und 
37 Gew.-% Wasser. 

[0091] Der entnommene SeilensUrom wird einer Hydric- 
rung gemaB DE-A 23 10 754 zugefuhrt. 

[0092] Die Reinheit der Kristalle war leicht verbessert 30 

c) Vergleichsbeispiel 2 

[0093] Die nachfolgende Beschreibung bezieht sich auf 
die Fig. 1 der DE-A 101 15 277 bzw. Fig. 2 der EP- 35 
A 982 289. 

[0094] Ein Gasstrom aus der Gasphasenoxidation zu 
Acrylsaure von 2900 Nl/h, einer Temperatur von 270°C und 
einem Druck von 1,6 bar mit den Hauptkomponenlen (je- 
weils in Gew.-%) 40 
Stickstoff(75), 
SauerstofiF (3), 
Acrylsaure (12), 
Wasser (5), 

CO (1), 45 
C02(3), 

Rest, d. h. weitere Komponenten (1), 

wurde in einem Venturiquench 1 durch direkten Kontakt mit 
im Bereich des engsten Querschnitts des Venturi-Rohres an- 
gebrachten Schlitzen eingediisier Quenchfliissigkeit 50 
(140-150°Q aus 57,4 Gew.-% Diphenylether, 20.7 Gew.-% 
Diphenyl, 20 Gew.-% o-Dimethylphthalal, Rest andere 
Komponenten, auf eine Temperatur von 150°C abgekuhlt 
AnschlieBend wurde in einem nachgeschalteten Tropfenab- 
schneider (Vorlagebehalter mit oben weggefiihrtem Gas- 55 
rohr) der tropfenformig flussig gebliebene Anteil der 
Quenchfiussigkeit von der aus Reaktionsgas und verdampf- 
ter Quenchfliissigkeit bestehenden Gasphase abgetrennt und 
in einem Kreislauf zum Venturiwascher ruckgefuhrt. Ein 
Teilstrom der riickgefuhrten Quenchfiussigkeit wurde dabei 60 
einer Losungsmitteldestillation unterzogen, wobei die 
Quenchfiussigkeit iiberdestillierl wurde und schwersiedende 
Nebenkomponenten, die verbrannt wurden, zuriickblieben. 
[0095] Die eine Temperatur von ca. 150°C aufweisende 
Gasphase wurde in den unteren Teil einer Fiillkorperabsorp- 65 
tionskolonne 2 gefuhrt (3 m hoch; Doppelmantel aus Glas; 
Innendurchmesser 50 mm, drei Fiillkorperzonen der Langen 
(von unten nach oben) 90 cm, 90 cm und 50 cm; die Full- 



mch oben wie folgt theimo- 



korperzonen waren von un 
statiert: 

90°C, 60°C, 20°C; die vorletzte und die letzte Fiillkorper- 
zone waren durch einen Kaminboden geu-ennt; die Fullkor- 
per waren Metallwendeln aus Edelstahl mil einem Wendel- 
durchmesser von 5 mm und einer Wendellange von 5 mm; 
unmittelbar oberhalb der mittleren Fullkorperzone wurde 
das Absorptionsmittel zugefuhrt und dem Gegenstrom von 
2900 g/h des gleichfalls aus 57,4Gew.-% Diphenylether, 
20,7 Gew.-% Diphenyl, 20 Gew.-% o-Dimethylphthalat und 
Rest aus anderen Komponenten zusammengesetzten, mit ei- 
ner Temperatur von 50°C aufgegebenen Absorptionsmittels, 
ausgesetzt. 

[0096] Das in der Absorptionskolonne 2 die zweite Fiill- 
korperzone nach oben verlassende nicht abbsorbierte Gas- 
gemisch wurde in der dritten Fullkorperzone weiter abge- 
kilhlt, um den kondensierbaren Teil der darin enthaltenen 
Nebenkomponenten z. B. Wasser und Essigsaure, durch 
Kondensation abzutrennen. Dieses Kondensat wird Sauer- 
wasser genannt. Zur Erhohung der Trennwirkung wurde ein 
Teil des Sauerwassers oberhalb der dritten Fullkorperzone 
der Absorpitonskolonne 2 mit einer Temperatur von 20°C in 
die Absorptionskolonne 2 riickgefiihrt. Die Entnahme des 
Sauerwassers erfolgte unterhalb der obersten Fullkorper- 
zone vom dort angebrachten Kaminboden. Das Verhaltois 
von riickgefuhrtem zu abgezogenem Sauerwasser betrug 
200 g/g. Das entnommene Sauerwasser enthielt neben 
97,5Gew.-% Wasser auch noch 0,8Gew.-% Acrylsaure. 
Diese kann bei Bedarf wie in DE-A 196 00 955 beschrieben 
riickgewonnen werden. 16001^ des die Absorptionsko- 
lonne 2 letztlich verlassenden Gasstromes wurden als Kreis- 
gas in die FVopenoxidation riickgefQhrt Der Rest v^de ver- 
brannt. 

[0097] Der Ablauf der Absorptionskolonne 2 wurde auf 
einen Zwangsumlaufentspannungsverdampfer 5 gegeben, 
der bei 60 mbar und 105°C betrieben wurde. Dabei wurde 
ein mit Acrylsaure beladener Losungsmittelstrom von 
5230 g/h (Hauptkomponenlen, jeweils in Gew.-% bzw. 
Gew.-ppm: Losungsmittel 61, Acrylsaure 30, Essigsaure 
8118 ppmL, MaleinsUureanhydrid 200 ppm) in einen ersten 
Teilstrom IKA von 2160 g/h, der uberwiegend Acrylsaure 
enthielt (Hauptkomponenlen, jeweils in Gew.-%. IxJsungs- 
mittel 20, Acrylsaure 77 und Essigsaure 0,22) sowie einen 
zweiten Teilstrom TTTR von 3070 g/h, der uberwiegend das 
Losungsmittel enthielt (Hauptkomponenlen jeweils in 
Gew.-% bzw. Gew.-ppm: Losungsmittel 83, Acrylsaure 5, 
und Essigsaure 636 ppm) aufgetrennt. 
[0098] Der Teilsu-om IHB wurde auf den Kopf der Sttipp- 
kolonne 3 aufgegeben. Als Suippgas wurde ein Luftstrom 
von 600 Nl/h eingeselzl. Auf den Kopf der Strippkolonne 3 
wurde der Teilstrom ECB aus dem Verdampfer gegeben; die 
Strippkolonne 3 diente hier zur Abreinigung des Losungs- 
mittels von Acrylsaure. Das von Acrylsaure gereinigte Lo- 
sungsmittel wurde aus dem Sumpf der Strippkolonne 3 ab- 
gezogen und zum Kopf der Absorptionskolonne 2 reziiku- 
liert. Der Diacrylsauregehalt im Losungsmittel betrug 
2,0 Gew.-%. 

[0099] Der im Verdampfer 5 anfallende Teilstrom IHA 
wurde in einem Warmetauscher 6 bei 100 mbar kondensiert 
und das Kondensat wurde auf den 28. Boden der zweigeteil- 
ten Rektifikationskolonne 4, und zwar deren Abtriebsteil, 
zugefuhrt. Im Abtriebsteil der Rektifikationskolonne 4 wur- 
den aus dem Teilsuxjm IHA mit Acrylsauredampf im Gegen- 
strom die Leichtsieder ausgestrippt, wogegen die Mittelsie- 
der und Schwersieder uberwiegend in der Fliissigkeit ver- 
blieben. Aus dem Sumpf des Abtriebsteils der Rektifikati- 
onskolonne 4 wurde ein nahezu leichlsiederfreier Strom b 
(Hauptkomponenlen in Gew.-% bzw. Gew.-ppm Ijbsungs- 
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miltel 28, Acrylsaure 71, Essigsaiire 721 ppm, Maleinsaure- 
anhydrid 4026 ppm entnommen. Der Teilslrom b wurde 
dem gemeinsamen Verdampfer 7 des Abtriebsteils und des 
Auftriebsteils der Reklifikaiionskolonne 4 zugefUhri, aus 
dem Verdampfer 7 wurde ein Resistrom c abgezogcn 
(480 g/h, Hauptkomponenten. in Gew.-% bzw. Gew.-ppm: 
Lasungsmittel 87, Acrylsaure 10. MaleinsSureanhydrid 
700 ppm) und dem Veniuriquench 1 zugefiihrt. Der Briiden- 
strom aus dem Verdampfer 7 wurde zwecks Gewinnung der 
angesU^bten AcrylsaurequalitSl dem Auflriebsteil der Rek- 
tifikationskolonne 4 zugefUhrt und duich den AcrylsSurer- 
Ucklauf von Mittelsiedcm und Schwersiedem gereinigt Am 
Kopf des Auftriebsteils der Rektifikationskolonne 4 wurde 
ein Strom von 420 g/h an Zielprodukl abgezogcn, das noch 
1500 ppm Essigsaure und 50 ppm MaleinsSureanhydrid ent- 
hielt (im ubrigen betrug der Gesamialdehydgehalt (ein- 
schlieBlich Allylacrylal) < 300 Gew.-ppm und der Gesamt- 
alkancarbonsauregehalt ebenfalls < 300 Gew.-ppm). Der 
Bruden aus dem Abu-iebsteil der Rektifikationskolonne 4 
wurde als RestsU-om a mil 87Gew.-% Acrylsaure, 
200 Gew.-ppm Losungsmittel, 1510 Gew.-ppm Aldehyden, 
1000 Gew.-ppm Allylacrylal, 6Gew.-% Essigsaure und 
0,7 Gew.-% Ameisensaure kondensiert, mil Phenolhiazin 
versetzl und ebenfalls dem Venturiquench 1 zugefUhrt. 
[0100] Nach der Extraktion des Sauerwassers mil einem 
Teilslrom des rezirkulierien Losungsmittelstroms belrug der 
Diacrylsauregehalt des Sauerwassers, das der Verbrennung 
zugefUhrt wurde, 2,6 Gew.-%. 

[0101] Alle flOssigen Acrylsaure enlhallenden Strdme wa- 
ren mil Phenolhiazin polymerisationsinhibierl. Nach 14lagi- 
ger Betriebsdauer muBle die Aufarbeilung wegen Polymeri- 
satbildung unlerbrochen werden. 

d) Beispiel 2 

[0102] Der Reslsux>m a aus Vergleichsbeispiel 2 aus c) 
wurde aus der Aufarbeitungszone heraus und einer erfin- 
dungsgemaBen Hydrierung der enlhallenen AcrylsSure zu- 
gefiihrt. Die Laufzeit der Aufarbeitungszone konnte so auf 
28 Tage erhoht werden. 
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Palentansprilche 

Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure und/oder de- 
ren Ester sowie von Propionsaure und/oder deren Esler 45 
im Verbund, dadurch gekennzeichnel, dass man 

a) in einer ersten Zone, der Reaktionszone, P*ro- 
pan, Propen, und/oder Acrolein einer selektiven 
heierogen katalysierten Gasphasenpartialoxida- 
lion unter Bildung eincs Produktgasgemisches A, SO 
das als Hauptprodukt AcrylsSure und als Neben- 
komponenten Aldehyde und/oder gesSttigte Al- 
kancarfoonsSuren enthSlt, unterwirft, 

b) in einer zweiten Zone, der Aufarbeitungszone, 
aus dem Produklgasgemisch A 5S 

i) einerseits als Zielprodukl einc AcrylsSure- 
qualitat abirennt, deren Gehalt an Acrylsaure 
^ 90 Gew.-% bcu^gi, und gleichzeitig 

ii) andererseits ein Acrylsaure enthaltendes 
Neben-Sioffgemisch abuiennt, das dadurch 60 
charakierisiert ist, dass entwederscin auf die 
enihaliene Menge an AcrylsSure bezogcner 
Gesamigehali (in mol.-%) an Aldehyden 
und/oder sein auf die enthaltene Menge an 
Acrylsaure bezogener Gesamigehali (in 65 
mol.-%) an Alkancarbonsauren groBer isl, 
als der jeweilige, in gleicher Weise bezo- 
gene, Aldehyd- und/oder AlkancarbonsSure- 



und 



gesamigehali der 
Acryls&urequali tat. 



unter i) abgetrennten 



c) die im unler ii) abgetrennten Neben-Sloffge- 
misch enihaliene Acrylsaure. gegebenenfalls nach 
erfolgler Veresierung, durch Hydrierung mittels 
molekularem Wassersioff in Ptopions&ure und/ 
Oder deren Esier OberfUhrt. 
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